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はしがき
本報告書は科学研究費補助金(基盤研究(B)(2))による｢生体関連物質のモノレ
イヤー転写技術開発と評価｣ -の成果をまとめたものである｡
本研究は､固体表面一生体関連物質問相互作用の分光学的およびSPMを用い
た評価を通じ､生体関連物質の基板-の固定化技術を確立することを目的とし
た｡研究内容は大別して
(1)生体関連物質としてアデノシンの基板-の固定化手法としてローラー転
写を念頭に､アデノシンと基板ポリビニルアルコール(PVA)間の相互
作用について赤外全反射法により検討した｡
(2)溶媒を使用せず直接基板に対して粉末の分子を分散し､その上からガラ
ス基板を通じて0･1.OMPaの範囲で加圧することにより分子を吸着､固
定化する手法(圧着法)の有効性について明らかにした｡
(3)ラマン分光法を用いてAu(111)単結晶基板上における吸着分子の高感度
検出を行うために吸着分子が存在した試料基板にAu島状微粒子を蒸着
し最適膜厚等の検討を行った｡
以上の研究を通じて試料基板上におけるいくつかの分子の固定化およびその分
光学的評価について基礎的知見が得られたので､その詳細について報告する｡
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研究成果
1. ローラーを利用したアデノシン分子のポリビニル
アルコール表面-の転写
DNAやRNAなどの核酸は遺伝情報を担う生体高分子である｡そのタンパク
質-の合成プロセスは､同じ塩基配列を持つDNAの複製とその特定箇所におけ
る塩基配列からRNAを合成する転写､ RNAからアミノ酸-の翻訳､およびア
ミノ酸からタンパク質-のペプチド結合を介した縮合から成り立っている【11｡
そのタンパク質合成において重要な役割を担っているDNAやRNAなどの核
酸に関する研究は著しく進展しており､これらの生体機能を解明し工学的に応
用しようとするバイオテクノロジーも発展してきている｡具体的な例としては
バイオセンサーやさらにその中でも特にDNAチップやプロテインチップなど
が挙げられる【2,31｡ DNAチップは､基板上に生体材料として特にあらかじめ
配列の分かっている多数の異なる塩基配列を持つDNAを並べたものであり､数
万種の遺伝子の構造をいっきに解析することができる｡しかし現時点では検出
コストが高いことや検出時間が長いこと､さらには測定装置が大きく容易に使
いにくいことなどが問題として挙げられる｡
近年､ AFMやSTMなどという走査プローブ顕微鏡(SPM)など新しい手法に
よる分子構造の研究が行われ､ DNAのラセン構造の観察も可能となってきた｡
しかしながら実際に観察するにあたってはそれらの生体関連分子を保持する基
板が必要である｡その場合当然のことながら､　　　塩基
生体関連分子をいかにして効率的･効果的に基
板-固定するかが重要な問題となってくる｡こ　リン酸
の固定化に関する研究については最近では多く
行われるようになってきており【4･61､またその
分光学的研究もさかんに行われてきている
【7･10】｡
ところで核酸は､リン酸･ベント-ス(五炭
糖‥5個の炭素原子をもつ単糖類) ･塩基が結合　ペン
してできたヌクレオチド(Fig. 1･1)を構成単
位としており､したがって核酸はポリヌクレオ
Fig. 1･1ヌクレオチドの構造
チドとも呼ばれる｡塩基の種類(Fig.1･2)についてはプリン塩基(アデニン･
グアニン)とピリミジン塩基(シトシン･ウラシル･チミン)があり､ DNAの
複喪やRNAの転写およびDNAの二重ラセン構造はこれらの塩基同士の水素結
合により成り立っている【11｡
ポリビニルアルコール(PVA)とはFig. 113に示すようにビニル基とOH基とが
'y:適地′也赴｡&｡
アデニン　　　　グアニン　　　　　　　チミン　　ウラシル　　シトシン
プリン塩基 ピリミジン塩基
Fig. 1-2塩基の種類と構造
結合しそれが重合した構造を持ち､ OH基が多数存在するため核酸を構成してい
る塩基と水素結合を形成しやすいと考えられる｡よって基板としてPVA(Fig.3)
を用いれば､塩基とPVAとの間に水素結合を介した固定化が期待できる【11-14】｡
以上を踏まえて本研究では､ DNAを構成している分子のひとつであるアデノ
シン薄膜をPVAを塗布したAg/Si基板-作製し､アデノシンーPVA間の相互作
用やAgの形態を赤外分光やAFMにより評価することを目的とする.アデノシ
ン(Fig.1･4)はアデニン(塩基)とリボ-ス(ベント-ス)が結合した分子で
あり､NH2基やOH基が存在しPVAとの間に水素結合を形成しやすいと思われ､
また塩基類の中で最も水溶性が良く水溶液が作成しやすいために使用した｡
+cH巧H+
OH
Fig. 1･3 PVAの分子構造
左下
OH OH
Fig. 1･4アデノシンの分子構造
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試料の作製
本研究では､アデノシン薄膜をAg/Si基板上に作製することと､その形態を
基板表面との相互作用の観点から赤外分光やAFMにより評価することを目的
としている｡よってここではAg蒸着膜の作成法や､ PVA･アデノシン薄膜の作
成法などについて説明する｡
基板
赤外吸収スペクトルの測定は透過法とATR法の二種類の方法で行ったため､
それぞれ別の基板を使用した｡透過法用の基板としてはSi単結晶ウェハー(昭
_和電工株式会社製)を15mmX26mmの長方形に切ったものを使用した｡ ATR
法用の基板としてはSi単結晶多重反射プリズム(111)面(平行四辺形､ピア-オ
プティクス株式会社製)を使用した｡サイズは幅10mmX長さ25mmX厚さ
1mmである｡これらの基板についてアセトン(和光純薬工業製､ 99.0%)で汚
れを拭き取り､さらにアセトン中で15分間超音波洗浄器にかけて洗浄した｡
真空蒸着法によるAg薄膜の作製
Agの蒸着膜はFig. 3･1に示す真空抵抗加熱蒸着装置(日電アネルバ製:Ⅵ･5R
型蒸着装置)を用いて作製した｡この装置は排気系にロータリーポンプとター
ボ分子ポンプ､イオンポンプおよびチタンサブリメ-ションポンプが備わって
いる｡ W (ニラコ株式会社製､線状:直径0.50mm)製のフィラメントに電流
を流すことによりその中のAg (和光純薬工業製､粒状)を抵抗加熱して蒸着す
る｡ベース真空度は1×10･7 Tbrr程度で､蒸着時の真空度は2-5×10~7 Tbrr程
度である｡膜厚は蒸着源からの距離を基板と同じになるように並置してある水
晶振動子の振動数の変化から評価した｡膜厚変化Adと振動数変化Afとの関係
は次式で表される｡
Af-
- fo2pI
Np. Ad
ここで& :水晶振動子の周波数､ N:周波数定数､ jD :水晶の密度､ pl :蒸着物
の密度である. JnにはAgのバルク密度を用いた｡この場合膜厚は質量膜厚とな
る｡
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Fig. 311真空抵抗加熱蒸着装置の構成
アデノシン薄膜･ PVA薄膜の作製
水溶液滴下による作製法
本研究ではアデノシン(和光純薬工業製､純度: 98.0%)を生体関連物質とし
て取り上げた｡アデノシン水溶液を滴下し自然蒸発させることにより薄膜を作
製した. PVA薄膜上でのアデノシンの結合状態も調べたため､ PVA (和光純薬
工業製､平均重合度:約900-1,100､けん化度: 96.0%)薄膜も同様の方法で作
製した.膜厚は-様な厚さの膜が生成したと仮定し､試料分子の比重を1･0とし
て溶液濃度と滴下量および基板面積から算出した｡
ローラーを用いた転写による作製法
Fig.3･2に示すように､まずは真鎗製のローラー(幅‥ 26mm､直径: 30mm,
20mm)をPVA水溶液に浸演･乾燥させることによりローラーのまわりにPVA
の膜を作る｡それをさらにアデノシン水溶液に浸漬しアデノシンをPVAに吸着
させ純水でリンス･乾燥させることによりアデノシンのローラーを作製する｡
っぎにPET製の台に基板を固定し､軸を固定しているローラーと接触させ､
台に糸を取り付けをモーター(オリエンタルモーター製)で引くことによりモ
ーターを回転させローラーから基板-のアデノシンの転写を行いアデノシン薄
膜を作製した｡今回の作製では転写速度は約5 mm/sec､転写圧力は約640 g/cm2
とした｡転写圧力はローラーのまわりのPVA膜の厚さと伸縮性から基板との按
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触面積を求めて､それとローラーの重量を考慮して算出した｡
pvA水溶液･アデノシン水溶液
Fig. 3･2ローラーによる転写の概略図
測定方法
赤外吸収スペクトルの測定
赤外吸収スペクトルの測定にはmtIR分光器(Mattson;RS･2)を用いた(刺
定条件は積算回数: 300回､分解能: 4 cm･1､パージ:乾燥空気)｡また一部の
透過法の測定は別のFT･IR分光器(BOMEN, MBIOO)を用いた(測定条件は
積算回数: 64回､分解能: 4cm-1､パージ:乾燥窒素)0
ATR法による赤外吸収スペクトルの測定においては､反射光学系を分光器に
取り付け入射角を450に設定した｡この反射光学系と光路をFig. 3･3に示す.
本研究では厚さ1 mmのSi多重反射プリズムを用いているため､片面約13回
の反射が起こる｡
Fig. 3･3 ATR法の反射光学系
結果及び考察
アデノシン薄膜の赤外吸収スペクトル
4000　　　　　3500　　　　　3000　　　　　2500
wAyentmbq (cm~1)
1 800　　1 500　　1 200　　　900　　　　600
wByenumber (cm'')
Fig.4･1アデノシンの赤外吸収　　　　　　Fig.4-2　アデノシンの赤外吸収
(高波数領域)　　　　　　　　　　　　　　(低波数領域)
まずはSi基板上でのアデノシンの赤外吸収スペクトルをFig. 4･1 (高波数側)
とFig. 412 (低波数側)に示す.試料は1 mMのアデノシン水溶液をSi基板上
で100pl滴下し1 cm2程度に広げ乾燥させたものである｡膜厚を一定として計
算すると約3,000Å程度になるが､アデノシン水溶液はSi基板上で濡れ性が悪
く-様な膜とならなかったため､これはバルク上のアデノシンの赤外吸収スペ
クトルを測定しているものと考えられる｡またアデノシンのピークの帰属を
Table 4･1に示す【7,23･301｡
Table4･1アデノシン赤外吸収の帰属
wavenumber(cm-I) ?76ﾆw$ﾆﾖV蹌?
3340 ?7猛?G"?
3170 簸??停?
3135 簸?G"?
2936 ???猛??停?
2818 ??7猛?G"?
1665 比?46?6?2?
1605 ?ﾔ77G"箒2ﾔ?G"?
1572 ?ﾔ77G"箒2ﾔ?G"?
1474 ?モ綴窿苧7G"箒2モ綴?V襭?
1420 ??&V襭?
1371 ??蒙芳也&匁w7G"竊也??R?
1331 ?ﾔ?G"?
1300 ?ッ綴艫&&V襭?
1020-1120 ?ﾔ??停?VvW'&??
796 簸?V襭?
720 ?W&匁W&匁v'&V??誡?
640 ?ｶVﾇF?FVb竊蒙芳??R?
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Fig. 4･2からも分かるように1700 cm-1から600 cm･1の領域に多数の吸収バンド
が存在する｡この全てのバンドについて帰属を行うことは困難であるが､文献
を参照して帰属が明らかになったものを示した｡しかしながら1300 cm-1から
2000 cm~1および3500 cm･1から4000 cm･1付近にはパージで完全に排除しきれ
なかった大気中の水蒸気に1る吸収が重畳している｡
(》Si
②Ag60A/Si
③Ag 1 0 OA/Si
35003000
W8Venumbq (cm-.)
Fig.4･3　アデノシン赤外吸収の
Ag膜厚依存性(高波数領域)
缶
喜
i
JE}
<
lCOO
wBVeJtW､ber (cm-I)
Fig.4･4　アデノシン赤外吸収の
Ag膜厚依存性(低波数領域)
今回の実験ではさらに膜厚の薄いアデノシンを測定するため､測定感度を向
上させる必要がある｡そこでSi基板にAgを蒸着して表面電場の増大による赤
外吸収強度の増加を試みた｡ Agの膜厚を変化させたときの赤外吸収強度の変化
をFig. 4･3 (高波数側)とFig. 4･4 (低波数側)に示す.上から①Si基板のみ､
及びその上にAgをそれぞれ②60Åと③100Å蒸着したものである｡図からAg
を100 Å程度蒸着した基板を用いると吸着分子による赤外吸収が最も強くなる
ことがわかる｡図には示さなかったが､それ以上Ag膜厚を増しても測定感度は
向上しなかった｡この場合のアデノシン膜厚は約1,000Åであった｡
アデノシン膜厚がより薄い場合､ Fig.4･3,4から明らかなように透過法による
赤外吸収スペクトルの測定では限界がある｡そこで､新たにSi多重反射プリズ
ムを用いたATR法による赤外吸収スペクトルの測定を試みた｡
まずSi多重反射プリズムの赤外光透過率について述べる｡ Fig. 415に､ ①実
験で使用している赤外光線のスペクトルとそれに②Si多重反射プリズムを通し
たスペクトルを示し､さらにFig. 4･6にその透過率である②/①のスペクトルを
示す｡図から明らかなように1500cm'1以下､特に1200cm･1以下の測定は多重
反射プリズム自体の透過率が極めて低い｡このため､本研究における測定は主
に1500cm･1以上に存在する吸着帯に着目して行う｡
ll
I 500　　　1 000
W8Yentmbcr (cm-I)
Fig.4-5　赤外パワースペクトル
上:透過
下: ATR多重反射プリズム
(%)39tq10SW
wayendmber (cm'')
Fig.4･6　ATRプリズムの赤外透過率
次にアデノシン30Åの赤外吸収スペクトルをFig. 4･7に示す｡ ①～③につい
てはSi多重反射プリズムを用いてATR法で測定を行っており､ ④は比較のた
39tFt!qJOSqV
① Si仏TR)
②Ag40A/Si
hTR)
③Ag 1 OOA/Si
(ATR)
④AglOO〟Si
(透過)
wayentLmber (cm'I)
Fig.4･7　アデノシン(30A)の
赤外吸収スペクトル
めに透過法で測定したものを載せた｡
基板は①はSiのみで②はその上にAg
を40 Å③と④はAgを100 Å蒸着し
たものを使用した｡先ほど述べたよう
に島状銀による表面電場の増大はAg
が100 Å程度のときに最も大きいと
いうことがよく知られている｡しかし
ながらSi多重反射プリズムを用いる
と､ ATR法では2･1･3や3･2･1で述べ
たように赤外光の約13回の反射とも
ぐり込みがSi表面で起こる｡そのた
めAgにより光の透過率が著しく減少
する｡ Fig. 4･7において①と②を比べ
ると､ ②の方が表面電場の増大により赤外吸収強度が増加し､結果として測定
感度が著しく向上している｡しかしながら②と③を比べると､ ③では光の透過
率が②の1/4程度となるためノイズが大きく出てしまっている｡
ここでSi基板上での島状銀のAFM像をFig. 4･8に示す.またAgを蒸着し
たときの赤外透過率をFig. 4･9に示したが､両者の比較からAglOOAでは明ら
かに島の間の隙間が少なくまたAgの高さも高く赤外光が透過しにくいことが
うかやミえる.つまり表面電場の増大は①<②<③であるのに対して､赤外光の
透過率は①>②>③である｡ Fig. 4･7で透過法で測定した④のスペクトルを見る
と､明らかにSi多重反射プリズムでのATR法を用いた方が測定感度が高いこ
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とが分かる｡
Fig.4-8　島状Ag薄膜のAFM像(500nmx500nm)左: Ag40A　右: AglOOA
(%)335qJOSqV
よって以上のことをまとめると､30Å程度の非
常に薄いアデノシン薄膜の赤外吸収スペクトル
を測定する場合､基板としてSi多重反射プリズ
ムにAgを40Å程度蒸着してATR法により測定
した場合に最も効果的であることがわかった｡
wavenumbcr(cml)
Fig.4･9　ATRプリズムの赤外透過率
上:Ag40A
下:AglOOA
アデノシン仲VA間の水素結合
アデノシンとPVAとの水素結合について考察するに当たって､ OHやNH2
のピークについて焦点を当て測定することが有用であろう｡そこで本研究では
吸収が強く､比較的シャープなNH2変角振動(a(NH2);1650 cm･1付近)につ
いて解析した｡なぜなら水素結合の存在により赤外スペクトル上において伸縮
振動では低波数側に､変角振動では高波数側にピークがシフトすることが知ら
れているからである｡
まずFig.4･11にアデノシン30ÅのみとPVA20Å上でのアデノシン30Åと
の次NH2)についてのピークの変化を示す.アデノシンのみでは1650 cm･1であ
るのに対して､ PVA上でのアデノシンでは1651 cm･1と高波数側にシフトして
いるためアデノシンとPVAとの間で水素結合が起こっていると考えられる｡
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39tWqJOSqV
3400　3350　:I300　3250　3200　3150　3100
W8Y仇umber (cTnJ')
Fig.4110　アデノシン3 0AのATR
スペクトル(高波数側)
上:アデノシン/PVA2 0A
下:アデノシンのみ
1 700　　　　　1650　　　　　1 600　　　　　L 550
waYenumber (cm'I)
Fig.4110　アデノシン3 0AのATR
スペクトル(低波数側)
上:アデノシンFPVA2 0A
下:アデノシンのみ
またここで1600 cm･1付近のイC=C)+〆C=N)のピークについては､ PVA上の
アデノシンではほとんどなくなっている｡アデノシンのアデニン基がAgと共鳴
していたものがPVAが間に入ることによって共鳴できなくなったためと考えら
れるが､これに関してはさらなる検討が必要だと思われる｡また水素結合が起
こっていることは､ Fig. 4･10においてV(OH)が低波数側にブロードになってい
ることからも示される｡
1680　　　　1660　　　　1640　　　　1620
wBYenumber (cmLl)
1 6も0　　　　　1660　　　　　1 640　　　　　1620
Wayenumber (cm-l)
Fig.4･12　加熱に伴うアデノシンの
∂ (NH2)の変化
左:アデノシンのみ
右:アデノシン･PVA30A
次に基板温度を変化させたときに､次NH2)についてピークの変化を調べる.
2･3で述べたように水素結合は非常に弱い結合の一種であり､加熱に伴い簡単に
解離すると思われるからである. Fig. 4112は加熱に伴う次NH2)のピークの変化
をアデノシンのみとPVA-アデノシンの場合ついて比較したものである｡加熱
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はドライヤーで行っており､基板温度は室温､ 50℃､および80℃の三回測定し
た｡水素結合はアデノシン同士でも起こっているため､どちらの図においても
基板温度を上げるにつれ水素結合が解離して低波数側にピークがシフトしてい
ることが分かる｡しかしながらピークのシフトしている割合としては室温と
80℃のときを比べると､アデノシンのみでは4 cm･1変化しているのに対して､
PVA上でのアデノシンは3cm･1の変化となっている｡これはアデノシン同士で
の水素結合よりもアデノシンとPVAとの水素結合の方が強いために､温度を上
げても解離しにくいのではないかと思われる｡またこの実験については､ 80℃
から温度を下げて室温で測定したものも､過熱する前の室温での測定したもの
とピーク位置は変わらなかったため可逆性があり､温度変化に依存した水素結
一合特有のものだと確認できる｡
1400　　　　　3300　　　　　32∝1　　　　3 1 00
waycnumber (cm-l)
Fig.4-13　加熱に伴うアデノシンV(OH)と
～ QqHB)の変化
さらにFig. 4･13にイOH)とイNH2)につい
てアデノシンのみの温度変化を示す｡これら
は伸縮振動のため加熱するにつれピークが高
波数側にシフトしている｡このことからも水
素結合の解離が確認できる｡
以上からアデノシンはPVAと水素結合を起
こしていることが分光学的に確認できた｡し
たがって､ PVAを基板として用いるとアデノ
シンは水素結合を介して固定できると期待さ
れる｡
ローラーによるアデノシンの基
板-の転写
アデノシンの基板-の転写を行った｡基板としてはSiにAgを40Å真空蒸着
しその上にPVA水溶液を滴下･乾燥させ30Åとしたものを使用した｡ PVAを
基板として用いた方が､ローラーから水素結合を介して基板-の転写が行いや
すいと考えたためである｡
Fig. 4･14が転写したアデノシンの次NH2)ピークの赤外吸収スペクトルであ
る｡ Fig. 4･12で示される30 Åのアデノシン薄膜の赤外吸収スペクトルと比べ
て､.吸収強度が1/100程度となるため､本実験での転写によるアデノシン薄膜
の厚さは0.3Å相当あると考えられる｡またピークの位置も1651cm･1から1664
cm･1と高端数側にシフトしているため､ PVA上に転写されたアデノシンは､水
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Fig･4･14　ローラー転写したアデノシYの
6 (NH2)バンド
溶液を滴下･乾燥させてできたアデノシンよ
りも水素結合している割合が高いと考えられ
る｡つまり　30Å程度の厚さのアデノシンは
PVAと按している表面部分のみ水素結合が起
こっているが､ 0.3Å程度の厚さだとほとんど
のアデノシンはPVAと水素結合を起こしてい
るのではないかと考えた｡このローラーに関
する研究は､転写速度や転写圧力および基板
などを変えることによりこれからの研究の可
能性が示唆された｡
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2.　　　圧着法による基板-の分子の固定化
島状Agに圧着した分子薄膜のSERSスペクトル
島状銀上に吸着した分子のSERSスペクトル【11を測定する場合､最もよく用
いられるのは分子薄膜である｡その作製法としては､水溶液を滴下･乾燥させ
る方法､スピンコーティング法､真空蒸着法などがある｡しかし､それぞれ溶
媒が必要であったり真空装置が必要であったりといった問題がある｡例えば､
溶媒が必要でなくなれば､溶媒への溶解度の問題も解消し､また表面に対する
溶液のぬれ性も問題とならない｡よって､本研究では試料粉末を島状銀に圧着
しくそのときの圧力に対する吸着状態の変化をSERSにより明らかにすること
を一つの目的とする｡
凸
Ll: ･● ●ミ三･t''I･: ･''･●ミ凸
Fig.1･1圧着の模式図
本研究で島状銀に吸着させる分子は､ PNBA(パラニトロ安息香酸)とアデノシ
ン及びフラーレンC60である｡ PNBAはイオン化して吸着L SERSの観測が容
易な分子であることが分かっており【2-41､本研究にも適していると思われたの
で用いた｡アデノシンはDNAを構成している分子の一つであり､圧着による新
しいDNAチップの作製のためのモデル分子として選んだ｡実際に生体分子の
sERSスペクトルに関する研究も行われている【5･10】｡フラーレンC60は金属に
吸着すると電荷移動が起こることがわかっており【11･151､また溶媒がきわめて
限られている代表的な分子である｡
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試料の作製
試料分子粉末の圧着
Ag/ Glass基板に試料分子粉末を圧着した｡用いた試料分子は､ PNBA (和光
純薬工業製､ 99.0%)､アデノシン(和光純薬工業製､ 98.0%)､フラーレンC60
(東京化成工業製､ 99.5 %)の3種である(Fig. 3･2)｡圧着する前に､ PNBA
は乳鉢ですりつぶし粒径を小さくし､ C60ではラマンスペクトルへの不純物の影
響を少なくするためにアセトン中で超音波洗浄を繰り返し不純物を除去し､そ
の後アセトンを蒸発させた｡
Z
iBFil
oクC＼oH 0 0
Fig.3･2用いた分子の構造(左: PNBA,中:アデノシン,右: C60)
以上のようにして作製した試料分子粉末をFig. 3･3に示した方法で圧着した｡
まずAg / Glass基板表面に試料分子粉末約15 mgを1 cm四方の面積になるよ
うにスパチュラーを用いてのせる｡その粉末の上にガラス板をのせAg表面と粉
末を密着させた後ガラス板をはずし､余分な粉末をプロアーで吹き飛ばす｡プ
ロアーで粉末を吹き飛ばした後は､ Ag表面にあった粉末自体は目では確認でき
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なくなるが､粉末があった部分だけはAgの色が変わるので薄膜が形成されたよ
うに見える｡この上にもうー度ガラス板をのせ､ Fig.3･4に示したように､ねじ
を回しガラス板を押すことによって圧力を0- 0.8MPaまで変化させ､同時に
ラマンスペクトル測定を行った(3･2参照)｡圧力は圧力測定フイルム
(FUJIFII.M製､富士プレスケール極超低圧用)を使い評価した｡
闘`:■ニ●.-:‥･‥=主
Fig. 3･3圧着法の模式図
Fig. 314圧着の方法
ラマンスペクトルの測定
ラマンスペクトル測定の光学系をFig. 3･8に示す｡レーザー光を試料に当て
る前に集光レンズでレーザー光を収束･集光する｡試料からの反射光と散乱光
のうち散乱光のみをCCD光検出器に導くようにする｡散乱光の中にはレイリー
散乱光とラマン散乱光が存在する｡ラマン散乱光はレイリー散乱光と比べ非常
に弱い光であるため､ CCD検出器は非常に高感度となっている｡よって出射励
起光と同じ振動数を持つレイリー散乱光がCCD検出器に到達すると壊れてし
まうため､レイリー散乱光をカットするためにレーザーの波長に対応するノッ
チフィルターを用いる｡ノッチフィルターを出た光はスリットを通り､グレー
ティングく回折格子)を通過後CCD光検出器に至り､試料によるラマン散乱光
が検出される｡
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本研究で用いたレーザーは波長632.8 mmのHe･Neレーザー(昭和オプトロ
である｡--肌､V~WY‥〉'-,-〉〉~'''-I.VVprisms(BK7)､▲ ^ 
ct 
TJp_NeT一ALqer(1=6.32一角nm)I 
?inhol^eSt∩ 
ー1■ 
一才ens(B干7) 
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Fig. 3･8測定光学系概略図
また試料にラマン散乱光を測定する際､基本的には基板をカバーするガラス側
からレーザー光を照射して測定を行うが､圧力をかけながらその場測定を行う
場合Fig. 3･9に示すようにAgの蒸着されたガラス基板の裏面からレーザー光を
Sample molecules
Fig. 3･9Ag基板側からレーザ-光を照射した場合の測定模式図
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ラマンスペクトルのデータ処理
今回観測したラマンスペクトルには､試料分子自体のピークのほかにHe･Ne
レーザーの自然放出線くプラズマライン)によるものも含まれるため､それら
についてはあらかじめ削除してある｡またスペクトルによってはピークを見や
すくするために､データ解析ソフト0rigin7Jでスムージング(隣接平均ポイ
ント数: 5)を行っている｡
AFM測定
A,-･Bどちらの研究についても基板を1cm四方以下に切り出し､ AFM観察を
大気中で行う｡使用したAFM装置について以下に示す｡
コントローラー: Di由tal lnstruments製, NanoScope E
AFM装置: DigitalInstruments製,コンタクトAFMシステム,AFM･4
プEj-ブ: veeco製, OTR･8 (0Ⅹide･Sharpened Si3N4 Probe)
Ⅵ)eco製, NP S･20 (0Ⅹide･Sharpened Si3N4 probe)
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結果及び考察
島状Agに圧着した分子薄膜のSERSスペクトル
PNBAのSERSスペクトル
I 800　1 700　1 600　　　　1500　1400　1 300　　　　1200　1 I 00　1 000
F享54㌢.8%ES)AのSERSスペクトル
cm-1以上)のピークは確認できなかっ
たため示していない｡ PNBA分子は貴
金属上においてイオン化して吸着する
ことがわかっている｡その模式図をFig.
4･1･9に示す｡またピークについての帰
属をTable 4･1･1に示す｡ Fig. 4･118で
1380 cm-1付近にCOO･対称伸縮振動が
現れていることから､PNBA分子はAg
表面上でイオン化して吸着しているこ
oH
＼メ
0
PNBA　エタ
ノール溶液を
Ag / Glass基板
に滴下･乾燥し
た時のSERSス
ペクトルをFig.
4･1･8に示す｡
CCD検出器の
露光時間は全て
300 Sである｡
高波数側(2700
Fig. 4･1･9 PNBAのイオン化の模式図
1 800　1700　1 600　　　1500　1400　1300　　　1200　1 1 00　1 000
F書院違)o &pk"BRe'"SP_RS, ,f ㌶よJbV^射
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とが確認でき
る｡
次に　PNBA
粉末を　Ag /
Glass基板に圧
着　した時の
SERSスペクト
ルを示す｡まず､
Ag / Glass基板
にPNBA粉末
1 800　1 7∝1　1600　　　　　1500　1400　1300　　　1200　1 I 00　1000
F挺4ilil)1品岩造詣孟宗言又晶ル
を密着させた
もの場合の
SERSスペク
トルを　Fig.
4-1･10に示す
る｡露光時間
は60Sである｡
カバーガラス
による圧力は
かけていない
が､滴下t
乾燥法による試料と同様1380 cm-1付近にCOO･対称伸縮振動が現れており､
PNBA分子はAg表面上でイオン化して吸着していることが確認できる｡また
実験方法のところで述べたように､カバーガラスにより圧力をかける際はガラ
ス基板の裏側からレーザー光を当てることになるので､あらかじめレーザー照
射面と得られるスペクトルとの関係を比較した｡ Fig. 4･1･10はカバーガラス側
から､ Fig. 4･1111は基板裏面からレーザー光を照射して得られたSERSスペク
トルである｡結果を見ると､基板裏面から励起光を照射した場合はピーク強度
Table4･1･l PNBAラマンバンドの帰属
RamanShift(cm-1) 僊ssi9nment 
Raman ?U%2?
627 ?♂(CCC)+♂ ( CH) 
785 ? 
854 塔S?♂(NO2) 
1101 ??"?as(NO2) 
1169 ?♂(phenyl) 
1349 ?3CR?/S(NO2) 
1380 容2??ﾒ?
1596 ?S澱?/(phenyr) 
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が若干落ちるが､ピークの
位置や相対強度比などには
変化がない｡したがって､
本研究ではレーザー光を
基板裏面から照射して
SERSスペクトルの測定を
おこなった結果について
検討する｡
PNBAのSERSスペクトルの圧力に対する影響
Fig. 4･1･12に上述した結果をまとめて､ PNBA粉末のラマンスペクトル､
PNBAエタノール溶液をAg/ Glass基板上に滴下･乾燥させて得られたSERS
スペクトル､およびPNBA粉末を圧着することによって得られた1000- 1550
cm･1領域のSERSスペクトルを示す｡図からもわかるように､粉末のラマンス
ペクトルには存在しない1385 cm-1のCOO･対称伸縮振動がどちらのSERSスペ
クトルでも現れている｡すなわち圧着法でも､ PNBA溶液を滴下･乾燥させた
場合と同じように､ PNBA分子はAg/Glass基板にイオン化して吸着すること
がわかる｡
SERS
(Dipping method)
SERS
(PA method)
Raman (Bu一k)
stunoDuOtOqdJAl!Suatut
1500　1400　1300　　1200　1100　1000
Raman Shift/ cm-1 RamanShift/ cmll
Fig. 4･1･12PNBAのラマンスペクトル
(1000 - 1550 cm･1)
wavenumber(cm-1) 僊ssignment 
Raman ?U%2?
1385 覧2??爾?
1350 ?3C?yS(NO2) 
1101. ??"??CH)+ y(｡henvl) 
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聖号) 1348 cm-1
ヽ
ヽ
～
) 1102 cm~1
/
′
′
〉 1385 cm･1
次にカバ-ガラスによる圧力を0 - 0.8MPaまで変化させた際のSERSスペ
クトル変化について議論する｡その結果をFig. 4･1･13に示す｡ Table 4･111から
もわかるように､ここで注目しているピークは1285 cm･1のCOO-対称伸縮振
動､ 1348cm･1のNO2対称伸縮振動､及び1102 cm-1のCH変角振動+フエ二ル
基伸縮振動である｡それぞれのピークについて､圧力に対するSERS強度をプ
ロットした結果をFig. 4･1･14に示す｡ CCD検出器の露光時間は180Sである｡
図から､いずれのピークについても圧力が0.6 MPaまでは強度が増大し､ 0.8
Mpaで減少するということである｡この理由については以下のように考えた｡
0.6MPaまでの強度の増大に関しては､ Fig. 4･1･15に模式的に示すように､圧
力を加えるにつれて未解離のPNBA分子がAgに吸着したためと患われる｡そ
れl±如し0.8 MPaでの強度減少は､ Agの形態が変化したためと考えた｡島状
AgのAFM像をFig. 4･1･16に示す｡左が圧着前の島状Ag､右がPNBA分子粉
sltmOCIuOtOqdJ倉suaTut
I 500　　1400　　1300
8　6　5　30　0　0　0
1200　1 100　1000
Raman Shi允/ cm~l
Fig. 4･1･13圧着圧力を変化させた時のPNBAの
SERSスペクトル
末をはさまないで0.8MPaの圧力をかけた島状AgのAFM像である｡図から､
加圧後島状Ag表面が平らな部分が存在していることが確認できる｡これは加圧
によりAgが機械的に変形したものと思われる｡この図では粉末をはさまずに
AFM測定を行っているが､粉末をはさむことにより摩擦で島状Agが機械的に
変形したり､ AFMの解像度から判断できないミクロな部分の形態が変化してい
ることも考えられる｡いずれにせよSERS強度はAgの形態に非常に敏感なた
め､ Agの形態が変化しSERS強度が減少すると考えられる｡
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stuno3uOtOtldJAt!suatut
0　　0　　0　　00　　0　　0　　00　　0　　0　　05　　4　　3　　2
_ _;;:o:I-C_-iS; ,
0.0･ 0.2　0.4　0.6　0.8　1.0
Pressure / MPa
Fig. 4･1･14圧力に応じた強度変化
なお､注目し
ているピークの
ほかに､ 1130,
1450 cm･1付近
にもピ-クが存
在する｡これら
は圧着圧力に関
係なくレーザー
光の照射時間を
増やすにつれピ
ーク強度も大き
くなっていく｡
これらはPNBA
分子のアゾ化によるものと考えられ【2,21,22】､これらのピークについての圧力
に対する影響は議論できない｡
Fig. 4･1･15 PNBA圧着により起こるPNBA吸着の模式図
Fig. 4･1･16島状AgのAFM像
圧着前(左図) ･圧着後(右図)
野
.㌔..I..･ノ
Flat 2:One
アデノシンのSERSスペクトルの圧力に対する影響
S}tmoDuOtOqdJAl!SuaTut
Pre s sure
(MP a)
0.8
0.6
0.5
0.3
Powder
1500　1400　1300　800　　750　　700
Raman Shi允/ cm-1
Fig. 4･1･17圧着圧力を変化させた時のアデノシンの
SERSスペクトル
Table4･1･2　アデノシンラマンバンドの帰属
RamanShift(cm-1) 僊ssignment 
Raman ?U%2?
721 都#r?ingBreathing 
840 ?Sugarrlng 
1334 ?33?V(N7-C5) 
1460 ?CS?V(N7-C5)+5 (C8-H) 
2840 ?V(CH3) 
2900- 3000 ?I/(CH2) 
3170 ?I/(OH) 
3340 ?V(NH2) 
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ここでは､アデノシ
ンのSERSスペクトルに
対する圧着圧力の影響
を議論する｡PNBAの場
合と同様に､圧力は0-
0.8 MPaまで変化させ
た｡その際のSERSスペ
クトルをFig. 4･1･17に
示した｡露光時間は300
Sである｡アデノシンに
よるラマン散乱の帰属
をTable 4･1･2に示した
が､本研究では730 cm~1
のアデニンリング息つ
き振動､ 1350　cm-1の
C(5)･N(7)伸縮振動､お
よ　び　1453　cm･1の
C(8)･N(7)伸縮振動　+
C(8)･H変角振動に注目する｡ Fig. 4･1･17の一番下のスペクトルはアデノシン粉
末のRimanスJiクトルで､圧着したものはアデノシンが銀に化学吸着すること
からピーク位置が若干シフトしている｡それぞれのピーク強度について､圧力
との関係をプロットした結果をFig.4･1･18に示す｡園からわかるように､アデ
ノシンはPNBAの場合とは異なり圧力を上げていってもSERS強度が増えるこ
とはなく､0.8Mpa迄加圧するとピーク強度が減少している｡この理由として､
アデノシンはPNBAほどAgとの相互作用が強いわけではなく､圧力によりア
デノシン分子間の水素結合が切れAgに化学吸着するわけではないことが考え
られる｡
sttmo9uOtOtIJJAl!SuattZI
sTunoDuOTOqdJAt!suaTuI
0　　00　　0　　5　　4
0　　03　　2 0
00
1000
も 2　　　0.4　　　0.6　　　0.8
Pressure / MPa
Fig. 4･1･18圧力に応じた強度変化
フラーレンC60のSERSスペクトル
4什
11---∫
ヽ′
＼＼〃リZ　′
･.I I.;山軒
- -､kJ-Ntk7 6.Jse′′
.i
･14$0 1460 1440　　900　$00　700　600600　500　400　300
Raman Shi允/ cm･l
Fig. 4･1･19 C60のラマンスペクトル
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SERS
(PA method)
Raman (Bulk)
TaLble4･113　C60ラマンバンドの帰属
RamanSh汎(cm-1) 僊ssi9nment 
Raman ?U%2?
271 ?s?flg(1) 
294 
427 鼎#r?喧ﾑ(2) 
449 
489 鼎コ?l(1) 
507-520 貿ﾇR??
548 貿ﾇR??
708 都??lg(3) 
723 
778 都c?flg(4) 
1462 ?CC?4l(2) 1454 
1461 
C60粉末のラマンスペクト
ルと圧着によるSERSスペ
クトルをFig. 4･1･19に示
す｡粉末のスペクトルでの
露光時間はFig. 4･1･7と同
じで､ SERSスペクトルで
の露光時間は250 - 950
cm･1では180 sec､ 1430 -
1490 cm･1では60 8eCであ
る｡ `ピークの帰属をTable
4･1･3に載せる｡ C60はAg
に吸着すると電荷の移動
が起こり対称性が崩れる
ため､粉末のラマンスペク
トルには見られなかった
新たなピークが現れる｡
270 cm~1のHg(1)モードと
427 cm~1のHg(2)モード及
び708 cm･1のHg(3)モード
は分裂しそれぞれ　294
cm･1と447 cm･1及び723
cm-1に新たなピークが出
現する｡また､本来赤外活性なTlu(1)とTlu(2)のピークも507 - 548 cm･1にか
けて現れる｡ 1462 cm-1のAg(2)モードに関しては1454cm･1と1448 cm11にピー
クのシフトが観測される｡この4(2)モードのシフトについては､レーザー光照
射によるフラーレンC60の重合の影響も考えられるため､圧着圧力の変化に対す
るSERS強度の変化の結果は載せていない｡フラーレンC60の重合については､
数GPa程度の圧力をかけたり【23･261､紫外線を照射したりする【27】と起こるよ
うであるが､本研究のようにSERSとして観測している論文は見受けられない｡
これについて励起波長を変化させてラマン測定を行うのも興味深いが､本研究
のテーマからはずれるため追求はしていない｡
今回の圧着により得られたスペクトルは､典型的なC60のSERSスペクトル
である｡このことから､トルエンなどの限られた溶媒にしか溶けないフラーレ
ンC6｡についても､島状銀に分子をそのまま圧着することによりSERS測定が
可能であることが示された｡実際､他のC60のSERSスペクトルに関する論文
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(電極やコロイド)と比較しても【13･17】､それほど変化のないスペクトルが得
られた｡また､本研究と類似しているものとしては､ C60にAuコーティングし
たAFMのチップを近づけることによりC60のSERSスペクトルを測定した例が
ある【28･311｡そのSERSはミクロな場所での情報のため､電荷移動によるAg(2)
モードのシャープなどークが観測されているが､本研究では入射レーザー光の
当たる範囲は大きく､吸着しきれていないC60も観測されているためか､ 4(2)
モードは幅が30cm･1もあるブロードなどークとして観測された｡
まとめ
一･(1)今回用いたPNBAやアデノシン及びフラーレンC60については島状銀への
圧着によるSERS測定が可能であることがわかった｡
(2)用いる分子の種類によって圧着圧力の変化に対するピーク強度の変化が異
なり､それぞれ最適な圧着圧力が存在することがわかった｡
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3. Au(111)表面におけるオクタンジチオールSAMの
SERSスペクトル
Au(111)表面のオクタンジチオールSAMのSERSスペクトル
一般にSERSは金属表面'のラフネスが強く関与するため､単結晶表面では
SERSはほとんど観測されない｡そこで両端にSH基を持つジチオール分子の自
己組織化膿くSAM)を金(111)面に形成させる｡末端にSH基を持つチオール系
分子はAuやAgなどの貴金属基板上でSAMを形成するが､ジチオ-ル分子は
両端にSH基を持つので､両側から貴金属で挟めば厚さ数Åから数nmのMIM
トンネル接合が作製できると考えられる｡実際､ Au(111)表面にジチオールの
SAMを作製しその上からAuを蒸着すると､蒸着した金はナノクラスターとな
りジチオールの末端のSlと結合することが確認されているが【16, 17】､そのとき
の分子の状態は赤外分光やラマン分光などの分光学的手法ではほとんど研究さ
れていない｡金を蒸着しナノクラスターを作れば､ラマン散乱強度は増大し単
結晶基板上での新たなSERS測定法になると考えられる｡
そこで､マイカ基板上にAu(111)のエピタキシャル薄膜を作製し､その上にオ
クタンジチオール(OD)のSAMを形成させる｡さらに得られた試料上にAu
ナノクラスターを蒸着しくFig.112)､そのときの分子のラマンスペクトルとAu
ナノクラスターのAFM観察を行う｡
国表(111, 1 t
d h 1(OD)
Mica
Fig.1･2金ナノクラスター/SAMsの模式図
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真空蒸着法によるAu(111)の作製
まずマイカ基板上にAu(111)エピタキシャル薄膜を作製した｡ Auの蒸着は先
に示した実験と同様真空抵抗加熱蒸着装置(ULVAC製､ EBD･50型)を用いて
行った｡基板はを15mmx26mmの長方形に切ったものを使用し､へき関して
すぐに真空チャン′(一内にセットした｡これにAu (石福金属興業､ 99.99 %)
を抵抗加熟して蒸着した｡蒸着時のMica基板温度は300, 400, 500 ℃として､
Au(111)表面のAFM像に及ぼす基板温度の影響について検討した｡また､ Au
の膜厚も200-2000Åの範囲で変化させ比較した｡蒸着速度は2Å/Sとした｡
自己組織化単分子膜(SAM)の作製
作製したAu(111) /マイカ基板をチオール系分子の溶液に浸漬した後､溶液か
ら引き上げリンスすることによってAu(111)表面に単分子膜を作製した｡本研究
では､オクタンジチオール(Octandithiol : OD) (Aldrich製､ 97 %)の他に､
比較のため一つのSH基を有するオクタデカンチオール(Octadecantbi｡1 :
ODT) (Aldrich製､ 98%)を用いた｡その構造をFig.3･6に示す｡これらの分
子をエタノール(和光純薬工業製､ 99.5%)に溶解して濃度1×10･3mouの溶
液を作り､この溶液にAu(111)/Mica基板を24時間浸漬した｡その後､基板を
溶液から引き上げ､エタノールで十分に洗浄し未反応の分子を取り除き､測定
試料とした｡
Octandithiol (OD) : HSC8H16SH
Oetadecanthiol (OD甘) : C18H37SH
Fig. 3･6 0D, ODTの分子構造
Auナノクラスターの作製
チオールSAM/Au(111) /マイカ基板上に真空蒸着法でAuナノクラスターを
蒸着した｡蒸着前の真空度は1×1018 Torr程度で､蒸着時の真空度は2 - 5×10･8
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Tbrrである｡ Auの膜厚は20 - 100Åの範囲で変化させ比較した｡蒸着速度は
0.3Å/ーS以下とした｡第1章で述べたように､ Au(111)表面に作製したジチオー
ル分子のSAM上に金を蒸着すると､ Fig. 3･7に示すようにAuはナノクラスタ
ーを形成すると考えられている｡そのAuナノクラスターの存在により､ジチオ
ール分子のラマンスペクトル強度は大きく増大すると期待される｡
鵬rAu nanoclusters
toctandithiol(OD)
Au(111)
Mica
Fig.317Auナノクラスタ- /SAMの模式図
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結果及び考察
Au(111)工ピタキシャル薄膜の表面形態
蒸着膜厚や蒸着温度等の作製条件を変えて作製したAu(111)エピタキシャル
薄膜表面のAFM像をFig. 412･1 - Fig. 4･2･6に示す｡蒸着膜厚-基板温度の順で､
Fig･ 4･2-1 : 20 nm-300 ℃, Fig･ 41212 : 50 nnl400 oC, Figl 4･2･3 : 70
nm･500 ℃, Fig. 412-4 : 120 nm-500 ℃, Fig. 412-5 : 160 nm･500 ℃, Fig.
4-2･6:200nm･500 ℃となっている｡すべて3D国(3pmX3pmX300nm)を
上部に､下部の左図は2D図(1×lpm2or3×3pm2) ､右図はその線が引いて
_ある部分の断面図である｡他の論文と比較しても【3213'5]､蒸着温度が高いほど
表面の凹凸が少なくなり､蒸着速度が速いほど(111)のドメインが小さくなるよ
うである｡Fig. 4･2･1では島の数も小さく島の表面も丸みを帯びており､Au(111)
1×1pm2
Fig. 4･2･1基板温度300 oC
膜厚20mm
3×3pm2
Fig. 4-2･4基板温度500 oC
膜厚120mm
Fig. 4-2･2基板温度400 ℃
膜厚50mm
Fig. 4-2-5基板温度500 oC
膜厚160nm
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Fig. 4･2-3基板温度500 ℃
膜厚70nm
Fig. 4･2･6基板温度500 ℃
膜厚200 nm
ドメインが非常に小さく全体としてはたっけしょうに近いと考えられる｡ Fig.
4･2･2においては表面がフラットになってきているが､所々に丸みを帯びた粒が
見られる｡ Fig.4･畠･3-4･2-6に関しては､ (111)ドメインの大きさがそれぞれ異
なってはいるが､一つ一つの表面はフラットであり断面図を見てもかどは丸み
を帯びていない｡ドメインの形を見ても6角形や3角形のものが存在していて､
典型的なAu(111)表面形態と言える｡
オクタンジチオールのSERSスペクトル
..slunO3uOTOtldJ倉suaTut
Raman (Bu一k)
SERS (Au:20 nm, 300℃)
SERS (Au:160 nm, 500℃)
3000　　　2900　　　2800
Raman Sh的(cm~1)
Fig. 4･2･11 0DのSERSスペクトル
オクタンジチオール(OD)のSERSスペクトルをFig.412･11に示す｡上から､
液体のラマンスペクトル､Fig. 4-2-1の基板上でのSERSスペクトル､Fig. 4･2･5
基板上でのSERSスペクトルとなっている｡基板上ではSAMとして膜が形成
されている｡これらの図からわかることは､ Fig. 4･2･1の様なラフな基板では
SERS強度が強く､Fig. 4･2･5の様なAu(111)面上では表面が粗くないためSERS
スペクトルはほとんど観測されない｡次節では(111)面上でSERSを観測するた
めにさらに得られたOD･SAM基板表面上にAuを蒸着していったときのSERS
スペクトル強度について議論する｡
Au(111)上における分子のSERS強度増大
本節では作製したAu(111)基板上にオクタンジチオール(OD)及びオクタデ
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カンチオール(ODT)のSAMのSERSスペクトルを観察する｡先に示したよう
にAd(111)工ピタ.キシャル表面の吸着分子によるRaman散乱は､表面がフラッ
トなためほとんど観測できない｡そこで基板上からAuを蒸着し､そのSERS
強度への影響について調べた｡
切1tmODtZOPttdJj昔StTOltZZ
3000　　　　　2900　　　　　2100
Ranan Shift / cn'1
Au/nn
ll
6　　4　　2　　0
3000　　　　　2900　　　　　2800
Raman Shi允 / cmll
Fig. 4･2112 0DTにAuを蒸着した時の　　Fig. 412･15 0DにAuを蒸着した時の
SERSスペクトル　　　　　　　　　　　　　SERSスペクトル
まずはSH基が片方にだけ存在するオクタデカンチオール(ODT)について
実験を行った｡Auの蒸着量は2, 4,6, 9, 11nmと変化させた｡そのときのSERS
スペクトルをFig. 4･2･12に示す｡また､そのときのピークの強度とAuの膜厚
との関係をについてプロットした結果をFig.4･2･13に示した｡
S)tmoDuOtOttdJ倉stZatq40
0　　2　　4　　6　　8　10　12
これらの図からわかるように､
ODTの場合Auの蒸着量が4 nmま
ではSERS強度はほとんど変化し
ないが､それ以上では強度が増え9
mmのときに極大となり11 mmで
また減少に向かう｡この理由として､
Au蒸着量が6 mmのあたりから現
れてくる直径20 - 30 mm程度の
Auナノクラスターの影響が考えら
Fig.4-2･13An膜競遥RnSmii度プ｡ツト　れる｡ Au蒸着量が6 nnのときで
(2850cnll : VTB(CH2))　　　　はナノクラスターの高さは2 nm程
度であるが､Au蒸着量が9mmのときでは高さは3nmぐらいとなりこのとき
にSERS強度は最大となる｡Fig. 4･2･14に得られたAuナノクラスターのAFM
像を示す｡基本的にもっとAuクラスター高がAFMの分解能以下のものも存在
するが､クラスター高が3 nm以上にならないとSERS強度に影響はしない｡
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また､これ以上Au蒸着量を増やし､ ll nmとするとSERS強度は減少するこ
とになる｡この理由としてはナノクラスターの絶対的な数も増えODT分子が壊
れることも影響するのではないかと考えられる｡以上ODTについての結果はチ
オール系分子に限らず他の分子についても当てはめることができると考えられ
が､SERS測定において最適なAuナノクラスターサイズ(ここでは直径3nm､
高さ4mm程度)があると考えられる｡
Fig. 4-2･14AuナノクラスターのAFM像
Fig. 4･2116Au2nm/ODのAFM像
次にSH基を両端に持つオクタンジチオール(OD)について実験を行ったが､
この場合ODTとは異なる結果が得られた｡この場合のSERSスペクトル変化を
Fig. 4･2･15に､またAu蒸着量に対するピーク強度変化をFig. 4十13に示した｡
今回の結果ではODTのときと同様にAu蒸着量が9mmのときにSERS強度が
最大となっているが､ 2nmのときにも比較的大きなSERS強度が得られた｡こ
れについては以下のように考えた｡ ODTの場合はAuを蒸着するとODT分子
の隙間に､または分子を壊しながらナノクラスターが成長していくが､ OD分子
はAu(111)と反対側つまりAuが蒸着される側にもSH基が存在するため､そこ
でS･Au結合ができAuナノクラスターが形成すると考えられる｡このODに
Auを2mm蒸着したときのAFM像をFig. 4-2-16に示す｡曲線で囲んだ箇所を
見ると約7mm程度の幅のAuナノクラスターの列が認められる｡ Au(111)をチ
オール溶液に浸漬することにより表面再構成が起こり表面に対して√3×23構
造をとることが知られている【32】｡このときの再構成ドメイン間の間隔が7mm
であり【38,39】､その上に結合したSAMの間隔をSTMで観測した報告もある
【32,40･411｡以上から､本研究ではさらにOD･SAM上に蒸着したAuナノクラ
スターの間隔が下地のOD-SAMの間隔を反映しておりその表面形態がAFM二
より観察されたものと思われる｡いずれにしても､このクラスター列が存在す
ると比較的強いSERSが観測できることがわかった｡ ODTの結果はAu(111)工
ピタキシャル表面に吸着した他の分子の場合にも当てはまると考えられるが､
ODI羊ついての結果は蒸着Auナノクラスターと結合するSH基が存在するため
に起こったものと考えられる｡
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まとめ
(1)表面がCH3基で覆われているODTISAMの上にAuを蒸着していくとAuナ
ノクラスターが形成される｡そのAuナノクラスターが幅30nm･高さ40nm
程度(蒸着膜厚9nm) a)時に､ラマン強度が最大となることがわかった｡
(2)Au(111)上のOD･SAMの上にAuを蒸着していくとAuナノクラスタ-が形
成され､ラマン強度はODTの場合と同じような傾向を示す｡しかし､ Auの
蒸着膜厚が2 mmの時にもラマン強度が増大する｡これはSH基が幅数nm
程度のAuナノクラスターと結合した結果であると考えられる｡
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